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Verfahren zur Herst ellung feuerfester Formkarper auf SiC-Basis 
mit Siliciumnitri dZ-oxinitridbindunq, ihre Verwendung, sowie 
Pressmasse als Zwischenprodukt . 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstel- 
lung feuerfester Formkorper auf Siliciumcarbidbasis mit einer 
Bindephase aus Siliciumnitrid und/oder Siliciumoxinitrid, die 
nach diesem Verfahren erhaltlichen Formkorper, ihre Verwendung, 
sowie eine Pressmasse als Zwischenprodukt des erfindungsgemas- 
sen Verfahrens. 

Nitrid- und oxinitridgebundene SiC-Werkstoffe nehmen in ihren 
Eigenschaften eine Stellung zwischen silicatgebundenem und 
selbstgebundenem sic ein. Typische Anwendungsgebiete sind 
Brennhilfsmittel wie Platten, Balken, Sttitzen oder Kapseln, 
Feuerfeststeine fur den Hochofenbau und mbglicherweise die 
Heissgasfiltration. Eigenschaften wie Raumtemperatur- und 
Heissbiegefestigkeit, Oxidationsbestandigkeit und Benetzungs- 
verhalten gegenuber Metallschmelzen machen diesen Werkstoff zu 
einem fur die Anwender sowohl in technischer als auch in 
Okonomischer Hinsicht interessanten Material. 

Bei einer reinen Nitridbindung ist die Oxidationsbestandigkeit 
fur viele Anwendungen nicht ausreichend, weshalb haufig Oxini- 
trid-Bindephasen der (idealisierten) Zusammensetzung Si2N20 
verwendet werden. Diese sind nicht nur selbst gegenuber wei- 
terer Oxidation sehr bestandig, sondern bilden auch im Gegen- 
satz zu reinem Si 3 N 4 eine Schutzschicht auf dem SiC-Korn und 
schUtzen dieses so vor Oxidation. 

Formkorper auf Basis von Siliciumcarbid mit einer Bindung aus 
Siliciumnitrid und/oder Siliciumoxinitrid werden Ublicherweise 
dadurch hergestellt, dass zunachst ein Grunk5rper aus Silicium- 
carbidkorn, elementarem Silicium und einem temporaren Binder 
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geformt wird. Der Griinkdrper wird dann, gegebenenfalls nach 
einer Vorbehandlung 2ur Trocknung und/oder Entfernung des tem- 
poraren Binders, bei einer Temperatur von ca. 1400°C in einer 
nichtoxidierenden, stickstoffhaltigen Atmosphare gebrannt. 
"Nichtoxidierend" bedeutet in diesem Zusammenhang, dass die 
Atmosphare keinen Sauerstoff enthalt oder nur so wenig, dass 
die Menge nicht zur Bildung von Si0 2 ausreicht. Je nach dem 
Sauerstoffgehalt der Ausgangsmateri alien und der Atmosphare 
bildet sich aus dem Silicium und dem Stickstoff reines Si- 
liciumnitrid, Siliciumoxinitrid Oder ein Gemisch dieser Verbin- 
dungen. Obwohl fur die Formgebung des Griinkbrpers grundsatzlich 
alle in der Keramik ublichen Methoden benutzt werden kbnnen, 
ist es aus verschiedenen Grunden vorteilhaft, diese durch 
Trockenpressen zu erzielen. 

Das Grundmaterial, also das Siliciumcarbid, ist allerdings nur 
bedingt fur die Verarbeitung durch Pressen geeignet, weil es 
keinerlei Plastizitat aufweist. Zur Erzielung einer ausrei- 
chenden Grtindichte sind hohe Drticke erforderlich und hierbei 
kommt es zu zahlreichen Kornbriichen, die nur zu einem geringen 
Teil durch die Bindung verkittet werden und deshalb zu einer 
Festigkeitsminderung im fertigen Korpern fiihren. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, ein Verfahren be- 
reitzustellen, das die Herstellung von Grtlnkorpern hoher Dichte 
durch Trockenpressen erlaubt und aus diesen feuerfeste 
Formkorper hoher Festigkeit und guter Oxidationsbestandigkeit 
liefert . 

Aufgabe der Erfindung war weiterhin, eine zur Durchfuhrung des 
Verfahrens geeignete Pressmasse mit guten Verarbeitungseigen- 
schaften bereitzustellen. 

Erfindungsgemass wird die Aufgabe durch das Verfahren nach Pa- 
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tentanspruch 1 und die Pressmasse nach Patentanspruch 10 ge- 
lost. 



Es wurde gefunden, dass sich sowohl das Pressverhalten der Mas- 
senversatze als auch die Eigenschaften der Grunkorper und der 
fertig gebrannten Formkftrper durch einen Zusatz von 2 bis 15 
Gew.% Bentonit (bezogen auf die Trockenmasse ohne temporaren 
Binder) erheblich verbessern lassen. Vorzugsweise betragt die 
Bentonit zugabe wenigstens 5 Gew.%. 

Anscheinend wirkt sich der Zusatz von Bentonit in mehrfacher 
Weise vorteilhaft aus. Zunachst wirkt Bentonit als Plastifi- 
zierungsmittel. Dies fiihrt zu einer besseren Verdichtung beim 
Pressvorgang, so dass bei relativ geringen Pressdriicken be- 
reits hone Grtindichten erreicht werden, ohne dass ein nennens- 
werter Teil der SiC-Korper bricht. Eine wesentliche Rolle kommt 
dem Bentonit jedoch auch bei der Nitridierung zu. Es wurde 
gefunden, dass unter gleichen Bindungen je nach Bentonitmenge 
unterschiedliche Bindungszusammensetzungen erreicht werden. Bei 
Mengen bis ca. 10 Gew.% wird eine Si 3 N 4 -Bindung mit relativ 
geringem Anteil an Oxinitrid erhalten, wahrend bei Mengen uber 
10 Gew.% der Oxinitridanteil uberwiegt. Auch die 
Phasenzusammensetzung des Siliciumnitrid andert sich mit der 
Bentonitmenge. Bei geringen Zusatzen (z.B. 5 Gew.%) werden ca. 
2/3 a- und 1/3 p-Modifikation gefunden, bei Mengen uber 10 
Gew.% dagegen uberwiegt die p-Modifikation. Auf diese Weise 
kann die Zusammensetzung der Bindephase gezielt eingestellt 
werden, urn bestimmte Eigenschaften des fertigen Formkorpers zu 
erzielen. Ausserdem wurde gefunden, dass Bentonit bereits in 
geringer Menge die Nitridbildung begunstigt. Dies scheint auf 
eine katalytische Wirkung des im Bentonit als Beimengung 
enthaltenen Eisenoxids zuruckzufiihren zu sein. 



Bentonitmengen von mehr als 15 Gew.% fuhren dagegen zu stei- 
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genden Gehalten an freiem Silicium im fertigen Formkorper. Dies 
ist wahrscheinlich darauf zurtickzufiihren, dass sich in diesem 
Fall eine zusammenhangende Schmelzphase bildet, die den Stick- 
stoffzutritt und damit die Nitridbildung erschwert. 

Schliesslich erhdht Bentonit auch die Festigkeit der FormkSr- 
per. Bei der Biegefestigkeit bei Raumtemperatur ist bis ca. 10 
Gew.% Bentonitzusatz ein Anstieg auf ca. 50 MPa f estzustellen, 
wahrend bei hoheren Zusatzen die Festigkeit zunachst etwa 
konstant bleibt und uber 15 Gew.% allmahlich wieder abnimmt. 

Fur die Biegefestigkeit bei hohen Temperaturen, die etwa zwi- 
schen 1200 und 1400°C ein Maximum durchlauft, sind dagegen 
niedrigere Bentonit zugaben von ca. 5% optimal. Damit wurden bei 
1400°C Biegefestigkeiten von uber 60 MPa erreicht. 

Weiterhin wurde gefunden, dass ein Teil des ' Siliciumcarbids 
vorteilhaft in Form von ultrafeinem Siliciumcarbid mit einer 
mittleren Teilchengrosse von weniger als 5 um eingesetzt wird. 
Der Mengenanteil dieses ultrafeinen Sic betragt vorzugsweise 5 
bis 20 Gew.%, bezogen auf die trockene Gesamtmischung (ohne 
temporaren Binder). Mengen von wesentlich Uber 20 Gew.% flihren 
dagegen zu einem deutlichen Absinken der GrUndichte. 

Es war bekannt, dass als Siliciumcarbidkorn vorteilhaft ein Ge- 
misch mehrerer Kornfraktionen unterschiedlicher Partikelgrdsse 
eingesetzt wird. Die bisher verwendeten Korngemische enthielten 
jedoch als feinste Fraktion in der Regel durch Absieben gewon- 
nene Fraktionen mit einer Obergrenze der TeilchengrOsse von z. 
B. 60 um und einer mittleren Teilchengr6sse von weit uber 10 u 
m. 

Dass nun durch Verwendung von ultrafeinem SiC noch eine wesent- 
liche Verbesserung erzielt werden konnte ist uberraschend, da 
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man bisher die Rolle des Feinkornanteils darin sah, die LUcken 
zwischen den grossen Kdrnern von beispielsweise 0,5 - 3 mm 
auszufUllen und die bisher verwendeten "Mikrokornungen" diesen 
Zweck an sich erfiillen. 

Je nach Menge und Qualitat des eingesetzten Bentonits kann es 
vorteilhaft sein, der Siliciumcarbid-Silicium-Mischung zur 
Grunkorperherstellung noch Eisenoxid (Fe2<>3) zur Beschleunigung 
der Nitridbildung zuzusetzen. Die Fe20 3 -Menge betragt hochstens 
2 Gew.%, vorzugsweise hochstens 0,5 Gew.%. Das Eisenoxid wird 
vorteilhaft in feinstteiliger Form eingesetzt, beispielsweise 
in Form der fur die Verwendung als Farbkorper oder Pigmente im 
Handel erhaltlichen Produkte. 

Als temporare Binder fur die Grunkorperherstellung werden vor- 
teilhaft wasseriasliche oder in Wasser emulgierte, polymere, 
organische Stoffe eingesetzt, die sich vor oder bei den Bren- 
nern ver fluent igen und/oder zersetzen. Gute Resultate werden 
vor allem mit Polyvinylalkohol oder wassrigen Wachsemulsionen 
erzielt . 

Zur Einstellung eines heheren Anteils Oxinitrid in der Binde- 
phase kann es vorteilhaft sein, zunachst einen Brand in einer 
ganz oder weitgehend sauerstof f freien, stickstof fhaltigen At- 
mosphare und anschliessend einen weiteren Brand in einer sauer- 
stoffhaltigen Atmosphare, beispielsweise bei 1500 °C, durchzu- 
fuhren. Hierbei wird das zunachst gebildete Siliciumnitrid ganz 
oder teilweise in Siliciumoxinitrid ubergeftihrt, so dass sich 
das Material bei spaterem Einsatz in oxidierender Atmosphare 
nicht mehr wesentlich verSndert und insbesondere das Si- 
liciumcarbid vor Oxidation geschutzt wird. 

Die nach dem erfindungsgemassen Verfahren erhaltlichen Form- 
korper eignen sich insbesondere als Brennhilfsmittel bei der 
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Produktion keramischer Erzeugnisse oder als Auskleidung von 
Of en. Eine weitere bevorzugte Verwendung ist der Einsatz als 
Heissgasfilter. Hierzu werden die Formkorper zweckmassig durch 
Auswahl entsprechender SiC-K6rnungen und/oder Zusatz porenbil- 
dender Stoffe in offenporiger Form hergestellt. 

Fur die Durchfiihrung des erf indungsgemassen Verfahrens wird 
vorteilhaft eine Pressmasse hergestellt, die alle zur Bildung 
des Griinkorpers erforderlichen Bestandteile enthalt. Die Press- 
masse besteht zweckmassig aus 2 bis 15 Gew.% Bentonit, 0 bis 2 
Gew.% Fe 2 0 3 , 5 bis 25 Gew.% elementarem Silicium und 58 bis 93 
Gew.% Siliciumcarbid (Prozentangaben jeweils bezogen auf die 
trockene Masse ohne temporaren Binder) , sowie zusatzlich einem 
temporaren Binder und gegebenenfalls weiteren Hilfsstoffen wie 
z.B. Feuchthaltern. 

Vorzugsweise enthalt die Pressmasse 5 bis 20 Gew.l des SiC-An- 
teils in Form von ultrafeinem Siliciumcarbid mit einer mittle- 
ren Korngrosse von weniger als 5 um. 

Die erfindungsgemasse Pressmasse lasst sich gut lagern und 
transportieren und kann ohne weitere Vorbehandlung durch 
Trockenpressen zu Grunkorpern verarbeitet werden. 

Die nachfolgenden Beispiele verdeutlichen die Durchfiihrung des 
erf indungsgemassen Verfahrens. 
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Beispiel 1 

Herstellunqr einer qranulierten Pressmasse 

Die hier beschriebene Arbeitsweise wurde bei alien folgenden 
Beispielen eingehalten. 

Materialien 

Als SiC-Korngemisch wurde jeweils eine Mischung folgender Korn- 
fraktionen eingesetzt: 

1,0 - 3, 0 mm 
0, 5 - 1,0 mm 
0,2 - 0,5 mm 
0 - 0,2 mm 

Die Mengenverhaltnisse sind bei den einzelnen Beispielen ange- 
geben. 

Als ultrafeines Siliciumcarbid wurde Carbogran R UFB-05 (Lonza- 
Werke, spez. Oberflache nach BET: 5±1 m 2 /g) verwendet. Das ver- 
wendete Siliciumpulver hatte eine spezifische Oberflache von 
0,6 m 2 /g. 

Als Binderldsung wurde eine 10%ige wassrige Polyvinylalkohl-L6- 
sung (Fluka PVA 22000) eingesetzt. Die verwendet e Menge wurde 
so bemessen, dass sich in der fertigen Pressmasse eine Feuchte 
von 5% ergab. 

Das verwendet Fe203 war ein Pigment der Firma Bayer (Bay- 
ferrox R ) . 

Als Bentonit wurde ein handelsiiblicher Bentonit mit einem Ei- 
sengehalt (gerechnet als Fe20 3 ) von 4,8% eingesetzt. Das Si- 
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liciumpulver wurde mit dem Bentonit und dem ultrafeinen SiC im 
Gegenstromschnellmischer trocken vorgemischt . Separat wurden 
die beiden grobsten SiC-Kornfraktionen ebenfalls trocken vorge- 
mischt und mit der Halfte der BinderlBsungsmenge benetzt. Die 
feinen SiC-Kornfraktionen wurden zugegeben und untergemischt, 
sodann wurde die Mischung mit der restlichen BinderlSsung be- 
netzt und nochmals durchgemischt. Bei laufendem Mischer wurde 
dann die Mischung aus Siliciumpulver, Bentonit und ultrafeinem 
SiC zugegeben und das Ganze griindlich homogenisiert. 



Beispiel 2 

Nachdem in Beispiel 1 beschriebenen Verfahren wurde eine Press- 
masse gemass folgender Rezeptur hergestellt (Angaben in Gew.fc, 
bezogen auf die trockene Mischung ohne Binder) : 



SiC 1,0 - 3,0 


mm 


24,99% 


SiC 0,5 - 1,0 


mm 


10,76% 


SiC 0,2 - 0,5 


mm 


10,06% 


SiC 0 - 0,2 


mm 


13,19% 


SiC ultrafein 




15,00% 


Si 




15,00% 


Bentonit 




11,00% 



Die Masse wurde bei 200 MPa zu guadratischen Platten von 90 mm 
Kantenlange und einer Masse (bei 5% Feuchte) von 340 g ver- 
presst und bei 80°C getrocknet. Die Grtindichte betrug 
2,58 g/cm 3 . 

Die Platten wurden anschliessend gebrannt. Hierzu wurden sie im 
Vakuum mit 4 K/min bis auf 900°C und unmittelbar anschliessend 
in Stickstoff weiter auf 1400°C erhitzt und acht Stunden bei 
dieser Temperatur gehalten. Anschliessend wurde mit 1 K/min 
weiter auf 1450°C erhitzt, eine Stunde bei dieser Temperatur 
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gehalten und schliesslich mit ca. 5 K/min auf Raumtemperatur 
abgekiihlt. 



Eine Analyse ergab einen Gehalt von 12,6% Si 3 N 4 , davon 2,9% 
<x-Si 3 N 4 und 9,7% 0-Si 3 N 4 , 16,0% Si 2 N 2 0 und 0,8% unuragesetztes 
Silicium. 



Aus den Platten wurden Probekorper von 90 mm Lange, 5-9 mm 
Breite und 15-18 mm Hone geschnitten und bei Raumtemperatur 
nach der 4-Punkt-Methode einer Biegebruchfestigkeitsprtifung un- 
terzogen. 

Die gemessene Biegebruchfestigkeit betrug im Mittel 50,6 MPa. 



Beispiel 3 (Vergleichsbeispiel) 

Es wurde verfahren wie in Beispiel 2 beschrieben, jedoch ohne 
Bentonitzusatz. 

Die Rezeptur war dementsprechend : 



SiC 


1/0 - 3,0 


mm 


29,65% 


SiC 


0,5 - 1,0 


mm 


12,76% 


SiC 


0,2 - 0,5 


mm 


11,94% 


SiC 


0 - 0,2 


mm 


15,65% 


SiC 


ultrafein 




15,00% 


Si 






15,00% 



Der so erhaltene GrtlnkOrper besass eine Dichte von nur 
2,22 g/cm 3 . 
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Beispiel 4 

Wie in Beipiel 2 beschrieben, wurden ausgehend von folgender 
Rezeptur Platten hergestellt und untersucht: 



SiC 1,0 - 3,0 


mm 


29,25% 


SiC 0,5 - 1,0 


mm 


12,59% 


SiC 0,2 - 0,5 


mm 


11,78% 


SiC 0 - 0,2 


mm 


11,38% 


SiC ultrafein 




15,00% 


Si 




15,00% 


Bentonit 




5,00% 



Die Griindichte betrug 2,35 g/cm 3 , die Enddichte 2,53 g/cm 3 . 

Die Biegebruchfestigkeit erreichte einen Wert von 32,2 MPa. Bei 
Herabsetzung des Pressdruckes auf 50 MPa wurde noch eine Biege- 
bruchfestigkeit von 26,5 MPa erreicht. 



Beispiel 5 

Es wurde verfahren wie in Beispiel 4, jedoch ohne Zusatz von 
SiC ultrafein. Die Rezeptur war dement sprechend: 



SiC 1,0 - 


3,0 


mm 


36,00% 


SiC 0,5 - 


1/0 


mm 


15,50% 


SiC 0,2 - 


0,5 


mm 


14,50% 


SiC 0 


0,2 


mm 


14,00% 


Si 






15,00% 


Bentonit 






5,00% 



Die Griindichte betrug 2,41 g/cm 3 , die Enddichte 2,54 g/cm 3 . Die 
Biegebruchfestigkeit war trotz geringfUgig hoherer Dichte deut- 
lich kleiner als mit Zusatz von SiC ultrafein, sie betrug nur 
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23,8 MP 3/ bei 50 MPa Pressdruck nur 22,4 MPa. 
Beispiel 6 

Wie in Beispiel 2 beschrieben, wurden ausgehend von folgender 
Rezeptur Platten hergestellt und untersucht: 



SiC 1,0 - 


3, 


0 


mm 


27,53% 


SiC 0,5 - 


1/ 


0 


mm 


11, 85% 


SiC 0,2 - 


o, 


5 


mm 


11,09% 


SiC 0 


0, 


2 


mm 


14,53% 


Si 








15, 00% 


Bentonit 








5, 00% 



Die Grundichte der Flatten betrug 2,39 g/cm3. Nac h dem Brand 
wurde folgende Zusammensetzung ermittelt: Si 3 N 4 15,3%, davon 
9,8% a-Si 3 N 4 und 5,5% p-Si 3 N 4 , si 2 N 2 0 9,2%, freies Si 0,2%. 
Die Biegebruchfestigkeit bei Raumtemperatur war 37,4 MPa (4- 
Punkt-Methode) bzw. 39,2 MPa (3-Punkt-Methode) . Ebenfalls be- 
stimmt wurde die Biegebruchfestigkeit bei hdheren Temperaturen 
(3-Punkt-Methode) . 



Es wurden folgende Werte erhalten: 



Temperatur 


Biegebruchfestigkeit 


800°C 


45,7 MPa 


1200°C 


62,4 MPa 


1300°C 


63,9 MPa 


1400°C 


63,2 MPa 


1500°C 


54,9 MPa 


1600°C 


33,1 MPa 



WO 94/08915 PCT/EP93/02897 

- 12- 

Weiterhin wurde die Oxidationsbestandigkeit durch Messung der 
Gewichtszunahme nach Erhitzen auf 1500"C in Luft bestimmt. 

Es wurden folgende Werte erhalten: 
Erhitzungsdauer Gewichtszunahme 

10 h 2,8% 
100 h 2,8% 
250 h 2,9% 

Die Ergebnisse zeigen, dass nach einer leichten Oxidation wah- 
rend der ersten zehn Stunden praktisch keine weitere Oxidation 
mehr stattfindet, das Produkt also eine ausgezeichnete Oxidati- 
onsbestandigkeit aufweist. 
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Patentanspruche: 

1. Verfahren zur Herstellung von feuerfesten Formk6rpern auf 
Silidumcarbidbasis mit einer Bindephase aus Siliciumnitrid 
und/oder Siliciumoxinitrid durch Formen eines Grunkorpers , 
bestehend aus einem Gemisch von Siliciumcarbidkorn, elemen- 
tarem Silicium und einem temporaren Binder, und Brennen des 
Grunkorpers in nichtoxidierender stickstof fhaltiger Atmo- 
sphare, dadurch gekennzeichnet, dass dem Siliciumcarbid-Si- 
licium-Gemisch 2 bis 15 Gew.% Bentonit zugesetzt werden und 
die Formgebund des Grunkorpers durch Trockenpressen er- 
folgt. 

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass 5 
bis 20% Gew.% des Siliciumcarbids in Form von ultrafeinem 
Siliciumcarbid mit einer mittleren TeilchengrOsse von weni- 
ger als 5um eingesetzt werden. 

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, 
dass dem Siliciumcarbid-Silicium-Gemisch bis zu 2 Gew.% 
Fe203 zugesetzt werden. 

Verfahren nach einem oder mehreren der Ansprllche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, dass als temporarer Binder Poly- 
vinylalkohol und/oder eine Wachsemulsion eingesetzt wird. 

Verfahren nach einem oder mehreren der Ansprtiche 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet, dass nach dem Brennen in der stick- 
stoffhaltigen Atmosphare ein Brand in einer oxidierenden 
Atmosphare durchgefuhrt wird. 



4. 



5. 



6. Feuerfeste Formkorper auf Siliciumcarbidbasis mit einer 
Bindephase aus Siliciumnitrid und/oder Oxinitrid, erhalt- 
lich nach dem Verfahren gemass Anspriichen 1 bis 5. 
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7. Verwendung der Formkorper gemass Anspruch 6 als Brennhilfs- 
mittel. 

8. Verwendung der Formkorper gemass Anspruch 6 als Formsteine 
fiir Ofenauskleidungen. 

9. Verwendung der Formkorper gemass Anspruch 6 in poroser Form 
als Heissgasfilter. 

10. Pressmasse, bestehend aus 2 bis 15 Gew.% Bentonit, 0 bis 2 
Gew.% Fe20 3/ 5 bis 25 Gew.% Silicium und 58 bis 93 Gew.% 
Siliciumcarbid sowie einem temporaren Binder und gegebenen- 
falls weiteren Hilfsstoffen als Zwischenprodukt im 
Verfahren gemass Anspruchen 1 bis 5. 

Hi Pressmasse nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass 5 
bis 20 Gew.% des Siliciumcarbidanteils in Form von ultra- 
feinem Siliciumcarbid mit einer mittleren Korngrosse von 
weniger als 5 um vorliegen. 
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